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L* invention eoncerne me nouvelle claese de catalyseurs de 
polymerisation des silicones, plus particulierement des cata- 
lyseurs de polymerisation sulf one's et sulfonyies aliphatiques 

hautement fluores. 

II exists differents types de composes polymerisables conte- 
nant du silicium. Ces composes polymerisables en chalnes plus 
grandes que celles de deux monomferes (ou dimferes), necessitent 
la presence d»au moins deux groupes labiles, c'est a dire sus — 
ceptibles de se scinder au oours de la reaction de polymerisa- 
tion. Ceci permet au residu du monomfcre (c'est-a-dire au mono- 
mere ou reactif ayant perdu le groupe labile) de reagir par les 
sites react if s formes par elimination du groupe labile, avec 
un autre site reactif sur on autre monomfere. lorsqu'il n' exis- 
ts que deux groupes labiles de ce type sur les monomferes, le 
polymere forme est essentiellement constitue de chalnes lineai- 
res, a moins qu'on n'ajoute des reactif s tri-dimensionnels 
(agents de reticulation) au milieu reactionnel. Avec trois ou 
davantage groupes labiles sur l'atome de silicium, ou avec des 
monomeres comportant deux atomes de silicium terminates: pourvus 
d«au moins trois groupes labiles place's entre eux, la reticu- 
lation pent se produire. 

Une polymerisation typique d'un monomfere comprenant du sili- 
cium est celle du dichlorodimethyl-silene en phase aqueuse. II 
se degage de l*acide ehlorhydrique, le chlore etant degage 
par le monomfere et l'hydrogene provenant de l'eau. Ceci est 
aisement verifiable par la baisse du pH de la solution et 
l'odeur de l'acide ehlorhydrique. TJhe seconde phase se forme 
en solution, qui est one huile iacolore, claire, composee 
d'uu melange de poly(dimethylsiloxanes) lineaires et cycliques, 
de formule empirique : 

[ ( CH 3 ) 2 SiO 2 * 

ou n est un nombre entier superieur a 2. Dans cette reaction 
simple, n peut etre egal a plusieurs centaines. 

Selon diverses techniques connues on peut regler la reac- 
tion d'hydrolyse, et par exemple, pour augmenter la proportion 
de molecules de faible poids moieculaire, ajouter un cosolvsnt 
des organochlorosilanes et de l'eau. L'emploi de temperatures 
reduites et l'hydrolyse en presence de solvents non polaires, 
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nan miscibles k l f eau, minimise la formation de polysiloxanes . 
La presence d f aeides forts favorise la formation d'unit^s poly- 
m^riques cycliques de faible poids mol£culaire. On stabilise 
les silanols dens les solutions pratiquement neutres, et on les 
5 condense prdf^rentiellement en siloxanes, en presence de bases 
fortes. 

II est connu que les silicones, de formule g6n£rale : 

oii I est un groupe labile, R est tan groupe hydrocarbyle et m 
10 est un nombre entier dgal h 2, 3 ou 4, sont polymdrisables 

selon diTerses techniques. Par groupe labile, on entend tout 
groupe hydrolysable, ainsi que l'hydrogfene. Par groupe hydro- 
carbyle, on entend un reste reli£ au silicium par I 1 intermedial - 
re d 9 un atome de carbone. 
15 Des exemples de groupes labiles X sont donnas par les grou- 

pes alkoxy, aryloxy, acyloxy, halogfene et l'hydrogfene. Ces 
groupes peuvent contenir des h6t3roatomes et peuvent 6tre li- 
ndaires, ramifies ou cycliques, tant que le groupe est hydro- 
lysable. 

20 Le teime hydrocarbyle ddsigue des groupes qui r^sultent de 

1* Elimination de ^hydrogfene de 1' atome de carbone d'un hydro- 
carbure et d^ydrocarbures contenant un ou plusieurs h£t6roato- 
mes du groupe de l f oxygfene, le soufre et l f azote. Des exemples 
de groupes hydrocarbyles sont donnas par des groupes aromatiques 

25 contenant un h dix atomes de carbone (comme les groupes phdnyle, 
naphtyle, et benzothi&nyle) et des groupes aliphatiques conte- 
nant 1 & 18 atomes de carbone. Les groupes aliphatiques peuvent 
Stre lin^aires, ramifies ou cycliques comme par exemple les 
groupes m£thyle, Sthyle, isopropyle, propyle, cyclohexyle, 

30 oetyle, sodocyle, octadScyle, dthoxy£thyle, Ethoxy^thoxy^thyle, 
thiocthoxydthyle, tdtrahydrofuryle, t^trahydrothienyle, 
dioxanyle, pep^ridyle, pyrolidinyle, etc.. Les groupes laydro- 
carbyles peuvent Stre substitute par des groupes fonctionnels 
ou non fonctionnels, tels que des groupes halogfene, alkoxy, 

35 6poxy, phdnoxy, cyano, vinyle, allyl, acryloxy. 

Des classes de ddriv<Ss rSpondant h. la formule gdnSrale ci- 
dessus sont celles des silanes, silanols, siloxanes, alkoxy- 
silanes, aryloxysilanes, acyloxysilanes , halo-alkylsilanes, 
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haloarylsilanes, etc.. II est bien connu que l'on peut introdui- 
re pratiquement tout groupe fonotionnel dans la chains latera- 
ls 4*1111 silane alkyle ou aryle. 

Des ezemples de composes speeifiques appartenaut auz graudes 
classes des silicones polymerisables sont donnes par : 

(CH 3 ) 3 S10CH 3 
CH 3 Sf(0CH 3 ) 3 

CH 3 Si(OC 6 H 13 ) 3 

( CM 3 ) 2 S1 ( OC 2 H 5 ) CH=CH 2 

^OC(CH 3 ) 2 

(cH 3 ) 2 sr J 

OC(CH 3 ) 2 
NH 2 (CH 2 ) 3 Si(OC 2 H 5 ) 3 
CH 3 Sl(CgH 5 ) (OC 2 H 5 ) 2 
HC(CH 2 ) 3 Si(OCH 3 ) 3 
(NC 5 H 1| )SiCH 3 (OC 2 H 5 ) 2 
H 2 OC(CH 2 )COO(CH 2 ) 3 SiCH 3 (OH c ) 2 
H 3 C-CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -S1CH 3 ( OC 2 H 5 ) 2 
8i(OCH 3 ) 4 

(CH 2 =CH-CH 2 ) 2 Si(OCH 3 ) 2 



Qa. connalt egalement diverse s techniques de duroissement 
des polymeres comportant au moins 1 groupe silyle substitue" 
par un groupe labile, de formula Si2^. 
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Des exemples de polym&res substituts par des groupes 
silyles, duxoissables, soat donnes par les polyure'thanes a 
terminaison silicone, decrits dans le brevet des Btats Uhis 
d'Amerique IT8 3.632.557, 

les composes suivants constituent des exemples de polymfc- 
res substitute par des groupes silyles : 

CH,NH-C0-NH(CH 9 -h — 
NH -J/\ 





C0-NH-(CH 2 ) 3 S1(0C 2 H 5 ) 3 



SO 0 0 /" 3 

-^C-teHgJgC-OCHg-CHg-y 



0-CH 2 -CH 2 0-C-NH — Pj> 



\h-co-nh- 

(CHg^KOC^Jj 

H, 



^NH-C0-NH(CH 2 -^51 (OCgHgJg 

La prtsente invention a pour objet des catalyseurs de poly- 
merisation des silicones, constitute par des acides sulfones 
et sulfonyles aliphatiques hautement fluorts, ou leurs sels. 

On entend par compost sulfonylt un compost oontenant deux 
groupes sulfonyle aliphatiques hautement fluorts, directement 
relits a un groupe imide ou methylene, comme par exemple 
-HE* - ou CE'E". Les oomposts sulfonts repondent a la formule 
gtntrale 

(B f S0 3 ) n E 

ou fi est un atome d'hydrogene ou un cation ammonium ou un 
cation mtt alii que et n est tgal a la valence de E. On peut 
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partiellemeat representor les catalyseurs sulfonyl^s par la 
formule 

(^SOg) -Q- (SO^' ) 

oil Q est un. radical divalent, du groupe des radieaux 
5 -HE' , -CR'B" et -C=CHB 3 

I I 

oil H* appartient an groupe des atonies d'hydrogfcne, de chlore, 
de brome, d'iode, ou des radicaux B^SOg, alk&iyles de 3 h. 4 
atomes de carbone, alkyles de 1 k 20 atomes de carbone (de 
preference 1 a 4), aryles contenant jusqu'a 20 atomes de car- 
lo bone (de preference 1 a 10) et alkaryles contenant jusqu'a 

20 atomes de carbone (de preference 7 a 10), B? est un atome 
d'hydrogene, ou un groupe alkenyle contenant jusqu f a 3 atomes 
de carbone, ou aryle contenant jusqu'it 20 atomes de carbone, 
et E' est un atome d'hydrogene, de chlore, de brome, d'iode 
15 ou un cation ammonium ou metallique. 

Les catalyseurs dans les quels l f atome N ou C qui est relie 
au groupe aliphatique (de preference alkyle) hautement fluore 
comporte un atome d'hydrogene relie, constituent des cataly- 
seurs particulikrement actifs. Ceux dans lesquels il n'y a pas 
20 d'atome d'hydrogfene relie, sont latents et on pent les activer 
par la chaleur, un acide, un agent chSlatant ou un melange de 
ces agents d f activation, 

Dans la definition ci-dessus, les cations met alii ques se 
rapportent a tous les metaux, places sur la gauche de l'alu- 
25 minium, germanium, antimoine et polonium sur le Tableau p^rio- 
dique des elements, ainsi que les metaux des terres rares. II 
• faut activer les metaux des groupes la et II a par les acides 
et la chaleur, ou les agents cheiatants et la chaleur, mais 
ils sont fonctionnels. On donne ci-apr&s des exemples d'un 
30 grand nombre de metaux, y compris le lanthaae, pour montrer 
que tous les metaux conviennent, bien qu'un certain nombre 
d r entre eux soient pratiquement inutilisables a cause de leur 
c6t*eieve« On doit de preference exclure les elements 59-63, 
65-71 et ceux sup&rieurs a 89. 
35 Selon le Tableau p£riodique donne dans Advanced Organic 

Chemistry , Cotton et Wilkinson, 2d. Ed. 1966, les metaux 
pr^f^rables sont ceux des groupes la, Ila, via, VIII, lb, lib, 
IVb et Vb ainsi que La, Ti, Zr, Cr, Mo, Ma, Cs et Gd, pour 
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des raisons £conomiques. 

Pour 1* invention, et E f f sont des radicaux aliphatiques 
hautement fluor^s, cbmprenant des radicaux aliphatiques, mono- 
valents, saturtfs, fluor^s, de 1 a 20 atomes de carbone. La 
chatne du radical peut Stre droite, ramifi^e ou, si suffisam- 
ment longue (par exemple 3 & 5 atomes), cycloaliphatique et 
elle peut etre interrompue par des atomes d'oxyg&ne divalent 
ou d 9 azote trivalent, uniquement relics aux atomes de carbone. 
De pr^f^rence, la chaine du radical aliphatique fluord ne 
contient pas plus d*un h£t3roatome, azote ou oxyg^ne, pour 
deux atomes de carbone. Les groupes perfluor^s sont pr^f Ara- 
bles, bien que des atomes d'hydrogfeneou de chlore puissent 
Stre presents comme substituants dans le radical aliphatique 
fluor£, & condition que pas plus d f un atome de cheque ne soit 
present, pour chaque atome de carbone. De pr£f£rence, le radi- 
cal fluoroaliphatique est un radical perfluoroalkyle saturd, 
en chalne droite ou ramifi^e et de foimule 

C x F 2x+l 

oil x a une valeur de 1 h 18. 

les catalyseurs actifs pr£f Arables pour l f invention sent les 
composes de formule : 

(I^SO^QCOjjSB^) 

oh B^ et R'j repr^sentent chacun un groups alfcyle hautement 
fluor£ et Q est un radical divalent -NH- ou -CHB-, oh B est 
un atome de Br, CI, I, H ou un groupe alfcyle de 1 k 20 atomes 
de carbone, ou alkdnyle de 3 k 4 atomes de carbone, ou aryle 
ou aralkyle contenant jusqu'k 20 atomes de carbone, oh H f I f oh 
R 1 est un groupe alkylene contenant jusqu*a 20 atomes de car- 
bone et X est H, Br, CI, I, -0 2 SB f , -CH(0 2 SB f ) 2 , 

-CH-CCHg)^ -C00B 4 , ou -CY (COQB 2 ) 2 , oh B 4 reprSsente H, 
Ir 

ou lk 8 alkyles, n est un nombre compris ent re O et 8 et B 2 
est un groupe alfcyle de 1 a 4 atomes de carbone, ou phenyl- 
alfcyle, dont le groupe alfcyle contient 1 & 4 atomes de carbo- 
ne, et Y est H, Br, CI, I, ou N0 2 . 
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Cos eatalyseurs, eonnus par eux-m&mee, n*ont pas jusqu'k 
present 6t4 employes pour dureir des silanes k terminals ais 
epoxy, en revfrtements resistant k V abrasion. Les acides sul- 
foniques, sulfonyliques et leurs d£riv*s sent ddcrits dans 

5 les breyets des Etats Uhis Jos. 3-586.616; 3.632.843; 3.704.31I; 
3-758-53U 3.758-591; 3-758-592; 3.758-593; 3-776-960; 
3-794-687; 3-842-019; 3-932-526 ; et dans les demandes de bre- 
rets allemand 58. 2.239-817 et am&rioains Jos. 556.494 et 
581-101, d4pos£es respect ivement le 7 Mars 1975 et le 9 Juin 

10 1975- 

On pent modifier les compositions durcissables de l 1 inven- 
tion par incorporation de charges usuelles, oomme des charges 
de renforeemcnt, telles que la silice finement divis^e, ou des 
charges non renforgantes, comae la silice grCssikre; la terre 

15 d f infusoires, on des oxydes m^talliques, tels que l , oxyde de 
titaae, l , ox7de ferrique, l*oxyde de sine, le talc, etc.. ou 
des charges fibreuses comme ^amiante, ou des fibres ou fila- 
ments de rerre. On a j cute ces charges dans des proportions 
d^Tiron 200# en poids de la composition, de pr^fdrence enri- 

20 ron 5Q?6. 

Les compositions vulcanisables de ^invention peuvent £gale- 
ment cantenir des agents de modification tels que des lysines 
de siloxanes, des plastifiants, des pigments, des stabilisa- 
teurs d^trariolet, des inhibiteurs d f oxydatioa et des subs- 
25 tanoes di^lectriques telles que le graphite pu le noir de 
carbone. 

L f invention sera mieux comprise k la lecture de la descrip- 
tion dgtaillde de plusleurs exemples non limitatifs de l'inren- 
tion. 

30 ffiTFUPUB 1 

On melange 100 parties de dim^thyldimethoxysilane arec 1 par- 
tie de bis(trifluorom^thylsulfonyl)mdthane, on agite pour dis- 
perser le catalyseur et on laisse reposer k temperature ambiante 
(248C). Aprfes 24 heures (aucune autre modification ne se produit 

35 en 4 jours) on obtient una substance risqueuse d f une viscositd 
supSrieure k 1-000.000 centipoises. 

Ool obtient des r^sultats semblables lorsqu'on remplace le 
bis-trifluorom^thylsulfonyl-m^thane par le bis (perfluorobutyl- 
sulfonyl)mdthane, le bis (trifluorom6thylsulfonyl)imide, I'aci- 
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de trifluorome'thylsulfonique ou le me*thyl-4,4-bis(trifluoro- 
me*thylsulf onyl ) -2-oarboxy-2-bromobut anoat e . 

Lorsqu'on ajoute 5# en poids de te'trame'thylsilieate et 2% 
en poids d'octoate detain aux fluldes visqueux demerits ci- 
5 dessus, le melange durcit en un produit caoutchouteu4>r£sentant 
de bonnes propri^tes de resistance k la traction et d' allonge- 
meat • 

Lorsqu'oa utilise diverses quaatites de catalysenr dans le 
processus decrit ci-dessus, on obtient des resultats semblables 
10 avec d' environ 0,05* a plus de 5# en poids de catalysenr. 

BXEMPEB 2 

On melange 100 parties de vinyltriethoxysilane avec une par- 
tie de bis(trifluorom^tnylsulfonyl)nidthane et on applique le 
melange sur du polye-thyleneterephtalate .. II se forme en une 
jouroee une pellieule ooherente que l»on peut detacher, par ar- 
raoheaeat, di substrat, pour obtenir une pellieule autoportante. 
Lorsqu'on applique le melange sur du polye-thyleneterephtalate, 
apprete* par du chlorure de polyvinyle, on obtient une pellieule 
adherent de facon tenaee, qui est hydrophobe. 

En repentant cet exemple avec une partie d'aeide trifluorome*- 
thylsulfonique oomme catalyseur, la couche d'enduetion durcit 
en environ 4 heures. 

On obtient des resultats semblables avec d»autres acides 
alfcylsulfonyl-protoniques hautement fluore*s. 

25 BTTEMPUB 3 

On repete le processus de 1» exemple 2 en utilisant le 
3(m4thaoryloloxy)propyltrlmethoxysilane a la place du vinyl- 
trie'thoxysilane. On obtient en un jour une pellieule collante 
(qui ne change pas an cours de 3 Jours additionnels). Par expo- 
sition pendant deux minutes an rayonnement d'une lampe dite 
HAH0VIA, il se forme une pellieule adherente qui presents 
d'excellentes proprie"tes adhdsives vis a vis du polymethyl- 
methacrylate. 

EXEMPT.*! 4 

On rep&te le processus de 1' exemple 2 en utilisant le vinyl- 
triacdtoxy-silane. En un jour (il ne se produit pas d'autre 
transformation en 4 jours) il se foime une pellieule fragile 
et friable lorsqu'on utilise \% de bisCtrifluorome'thylsulfo- 
nyl)-methane comme. oatalyseur. Avec \<f> d'acide trifluorome*tbyl- 
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sulfaaique comma catalyseur, an obtient une pellicule friable 
en quatre jours. Cette pellicule est hydrophobe. 

EXAMPLE 5 

On r£p&te le processus de I'exemple 2 en utilisaat le per- 
5 fluoroisopropoxy-propyltriacdtoxysilane & la place du vinyl- 
tri£thoxysilane. II se forme une pellicule hydrophobe hautement 
tenace. 

"RrraLfPLB 6 

On r^pfete le processus de l^xemple 2 en utilisaat le phenyl- 
10 tri^thoxysilane k la place du vinyltri£thoxysilane. On obtient 
une pellicule friable, convenant, apres tin jour, pour des rev§- 
tements d f environ 25 microns et aprfes 4 jours pour des rev§te- 
ments de 100 microns d^paisseur. On obtient des result at s sem- 
blables lorsqu'on emploie l'acide bis (trifluorom^thylsulfonyl) 
15 methane et l'acide trifluoromdthylsulfonique comme catalyseur. 

On r6pete le processus de l'exemple 1 en utilisant k la 
place des 100 parties de dim^thyldimdthoxysilane, un melange de 
90 parties de dim£thyldim£thoxysilane et 10 parties de vinyl- 

20 tri£thoxysilane avec 1 partie de bis(trifluoromdthylsulfonyl) 
methane comme catalyseur. On obtient une substance caoutchou- 
teuse visqueuse (d'une viscosity supgrieure k l.OOO.OOOcp) . On 
obtient une substance visqueuse semblable lorsqu'on utilise 
I'acide trifluorom£thylsulfonique comme catalyseur. 

25 On. ajoute a ces substances 2% en poids de peroxyde de 

lauroyle et 10# en poids d'oxyde de magnesium calcind et on 
broie le melange dans un broyeur a caoutchouc pendant environ 
. 10 minutes. Le melange est mis en forme de feuille et chauff£ 
pendant environ 1 heure. Le produit caoutcbouteux obtenu pr£sen- 

30 te de bonnes propri£t€s de resistance k la traction et d f allon- 
gement . 

EXBSPLB 8 

On prepare un polymere k teiminaisons trialkoxysilyl k partir 
d'un polyoxypropylene glycol* (poids mol^culaire 3.00C) et on 
35 ajoute du toluene diisocyanate, et du Y -ajninopropyltri^tfcoxy- 
silane. A ICO parties de ce polymere on ajoute 1 partie de bis 
(trifluorom£thylsulfonyl)mgthane dans 15 ml de chlorure de 
methylene, tout en agitant. Apres une a deux heures, le melange 
s'est durci sous forme d f un produit caoutcbouteux resistant. 
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EXEUPLSS 9 a 20 

Cea exemples montrent les coalite's essentielles des eataly- 
seurs de l 1 invention pour le durcissement des silanes monom&res, 

A des portions de 10,Og de Si(0CH 2 CH^) 4J on aj out e respect i- 
vement 0,5 g. des catalyseurs suivants : 

5 9. (CP 3 S0 2 ) 2 CH 2 

10. (CP 3 S0 2 ) 2 CHCgH 5 

11. (CP 3 S0 2 ) 2 CHC1 

12. (CF 3 S0 2 ) 2 CHB r 

13. (CP 3 S0 2 ) 2 CHCH 2 CH(CP 3 S0 2 ) 2 

io m. (cp 3 so 2 ) 2 chch 2 c(co 2 c 2 h 5 ) 2 

Br 

15. (CP 3 SO 2 ) 2 CHCH 2 C(C0 2 C 2 H 5 ) 2 

N0 2 

16. C 1{ P 9 S0 2 N'CP 3 S0 2 

H 

17. (CP 3 S0 2 ) 2 CHCH 2 CHCH 2 CH 2 C1 

Br 

18. (C 4 P 9 S0 2 ) 2 CHCgH 5 
15 19. (C„F 9 S0 2 ) 2 CH 2 

20. (C,,P 9 S0 2 ) 2 CHBr 

Dans tous les cas, on expose les e"chantillons a l'air pen- 
dant 24 heures. II se forme des particules dures, cristallines 
et non oollantes. 
20 EXEMPI.ES 21 a 40 

A 1,0 g de chacun des silanes decrits ci-apr&s, on ajoute 
0,05 g. des catalyseurs des exemples 9, 10, 12, 14 et 19 t 
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21-25 . H 2 C=C ( CH 3 ) COO ( CH 2 ) 3 Si ( OCHj ) 3 
26-30 . ( CP 3 ) 2 CPO ( CH 2 ) 3 Si (OC« 2 CH 3 ) 3 
31-35. @S1(0CH 2 CH 3 ) 3 
36-110. CH 3 S1(0CH 2 CH 3 ) 3 

Dans tous les cas, cm obtient un durcissement des silan.es, 
du a l« activity du catalyseur. 

EXEMPLE 41 

Dans un ballon de distillation, on prepare un pr^condensat 
d « 3(2,3-dpozy)propzydi^thoiysilane en melangeant 16,5 S 
3(2,3-^poiy)propoxytrim^thoxysilane dans 16,5 & d»etbanol, avec 
8,0 g d'eau dans 8 g d'e'thanol, et une gontte de HC1 0,1 N. On 
chanffe a la temperature de 80SC du ballon, pour distiller les 
substances volatiles, puis le residu est refroidi et dilue en 
un precondensat a 6<# dans le methanol. A 10 g. de ce preeonden- 
sat, on ajoute 0,2 g d'acide trifluoromethylsulfoniijue. Le pre- 
condensat est totalement polymdrisd apres 16 heures a temperatu- 
re ambient e 

EXEMPLES 42 a 44 
A des portions de 10 g. du precondensat de l'Exemple 41 
(dilue a 40# dans 1' acetate d'ethyle) on ajoute 1 mole f> des 
catalyseurs suivants : 

Br 
t 

a. (CP 3 S0 2 ) 2 CHCH 2 CHCH 2 CH 

b. ^-CH=C(S0 2 CP 3 ) 2 et 

c. [(CP 3 S0 2 ) 2 CH] 2 CH 2 . 

Les compositions durcissent en 30 minutes a 908 C. 

EXEMPLES 45 a 52 

A des portions de 100 g. du precondensat de l»exemple 41 
(dilue a 40# dans 1» acetate d'etnyle), on ajoute 5 moles Jt 
des catalyseurs suivants : 
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La[(CP 3 S0 2 ) 2 CH] 3 
Ni[(CP 3 S0 2 ) 2 CH] 2 
Zn[(CP 3 S0 2 ) 2 CH] 2 

Pb[(CP 3 S0 2 ) 2 CH] 2 
MnC(CH 3 S0 2 ) 2 CH] 2 . ~ 

Ag(CP 3 S0 2 ) 2 CBr 
C ij P 9 S0 2 -N-S0 2 CP 3 

0 

NH 1| (CP 3 S0 2 ) 2 CBr, et 
Pb(S0 2 CP 3 ) 2 ^ 

Dans ehaque cas, on parfait par chauffage a 90SC pendant 
60 minutes, et a 1202 C pendant }0 minutes. Le chauffage est 
suffisant pour activer les sels de catalyseur. 

Certalnes substances des exemples qui precedent extent auto- 
polymerisables, on repute ces exemples en 1» absence de cataly- 
seur, a tltre de comparaison. 

Dans les ezemples 1 et 2, en 1» absence de catalyseur, la 
substance s'eVapore apres tin jour et dans l»ezemple 3, elle 
s'evapore apres 4 jours. Les substances des ©temples 4 et 5 
deviennent molles et granuleuses apres quelques jours et la 
substance de l'exemple 6 demeure a l»«Jtat flulde. Les substances 
des exemples 45 a 52 demeurent a l'Stat fluids apres 7 heures 
et demie a 90S C. 

On enterid ici par les termes alkyle, aryle et aralkyle (a 
1* exclusion des definitions de 1^ et B« f ) des substituants 
simples, connus comme Equivalents fonctionnels de ces groupes 
(tels que -CH 2 CH 2 C1, S0 ? -<^> , N0 2 CH 2 C^- < ^^ > ) 

An moins une eertaine proportion d'eau doit etre'presente 
pour que l'effet catalytique se produise, l'humidite' atmospheri- 
que etant toutefois suffisant e. Seules des. conditions anhydres 
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empSchent l f effet catalytique. 

Biea entendu, 1* invention, n'est nullement limit^e aur 
exemples d^crits, elle est susceptible de nombreuses variantes 
accessibles a l^anme de l'art, suivant les applications envi- 
sages et sans s f £carter pour cela de 1* esprit de 1* invention. 
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BE7EMDIC All CBflS 

1 - Proe£d£ de polymerisation des silicones de formole 
gdndrale : 

V iB 4-m 

oil X est un groupe labile, B est un groupe kydrocarbyle et n 
5 est un nombre £gal h 2, 3 ou 4, caraot£ris6 en ce que I'on 

durcit au moins un silicone, en le plagant en contact avec une 
quantity catalytiquement active pL'un catalyseur sulfonique ou 
sulfonylique aliphatique hautement fluor6. 

2 - Proc^dd selon la revendication 1, caractdrisd en ce que 
10 le catalyseur sulfcayle ou sulfonylique r£pond aux formules 

gdn^rales : 

(i^SOj^B et 

(B^O^-Q-tSOgE^ ) 

oh B est un atome d'hydrogfene ou un cation ammonium ou un cation 
15 9 m£tallique, n est €gal k la valence de B, B^ et B f f repr^sen- 
tent chacun, des groupes aliphatiques hautement fluor^s et Q 
est un groupe : 

-HB 1 , -CB f B" ou -C«CHB 5 

! I 

oh E v est un atome H, CI, Br, I ou un cation ammonium ou un 
20 cation mdtallique, B" est un atome H, CI, Br, I ou un groupe 
E^SOg f ou alk&iyle de 3 M atomes de carbone, et B^ est H, 

ou un groupe alk£nyle de 3 h 4 atomes de carbone, ou aryle 
contenant jusqu'k 20 atomes de carbone. 

3 - Procdd£ selon la revendication 1, caract£ris6 en ce que 
25 X est un atome d^ydrog&ne, d^alogfcne, ou un groupe aryloxy- 

ou aeyloxy- et B est un groupe aliphatique de 1 k 18 atomes de 
carbone, ou un hydroearbure aromatique contenant jusqu f & 10 
atomes de carbone. 

4 - Procdd£ selon la revendication 1, 2 ou 3, caract£ris6 

30 en ce que B est un atome d'hydrogene, B 1 est un atome d f hydro- 
gfene, B" est un atome H, CI, Br, I ou un groupe alkyle, aryle 
ou alkaryle de 1 & 20 atomes de carbone, et B f f sont des 
groupes perfluoroalkyles et m est un nombre 6gal & 3 ou 4. 
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5 - Proeddd selon la revendication 3, caractdris£ en ce que 
le catalyseur a pour formule g&idrale x 

(E^SOg) Q (0 2 SH« f ) 

oii et E ! f represent eat 'chacun un groupe alfcyle hautemeut 
fluor£ et Q est un radical divalent -NH- ou -CER- oh H est 
Br, CI, I, H, ou un groupe alkyle de 1 k 20 atomes de carbone, 
ou alkdnyle de } k 4 atomes de carbone, ou aryle ou aralkyle, 
oontenant jusqu f ii 20 atomes de carbone, ou E f X J oii B* est un 
groupe alkyl&ne coritenant jusqu^ 20 atomes de carbone et X 
est H,. Br, CI, I, -0 2 SB. f , -CH(0 2 SB f ) 2 , -<p-(CH 2 ) n -C00B 4 , ou 

Br 

2 4 

-CY(COOB ) 2 , oh B repr£sente H , ou 1 k 8 groupes alfcyles, 
n est un groupe compris entre 0 et 8, B 2 est un radical alkyle 
de 1 k 4 atomes de carbone, ou phSnylalkyle, dont le groupe 
alkyle contient 1 M atomes de carbone et Y est H, Br, CI, I 
ou iro 2 . 

6 - Proc<5dd selon I'une des revendications 1 & 5, caract^ri- 
s6 en ce que le silicone est un silane k teiminaisans gpoxy de 
formule gin6rele 

SI 40R 1 ) 

n 

H-ra 

on 

Si 40R'l 

Ja 

H-ra 

oh chaque B reprSsente un hydrocarbure divalent de moins de 
20 atomes de carbone, ou un radical divalent de moins de 20 
atomes de carbone, comport ant une chain e. d* atomes de carbone 
qui peut §tre interrcmpue par des atomes IT ou 0, les atomes 
0 faisant partie de groupes de liaison dther, m est £gal k 1,2 
ou 3, a est 6gsl k 0 ou 1 et B f est un hydrocarbure aliphatique 



0 

/ \ 

CH D - CH {R* 
c n 
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de mollis de 10 atomes de carbone, ou un radical acyle de moins 
de 10 atomes de carbone, ou un radical (CH 2 CH 2 0) k Z # ofc k est un 
nombre entier au moins ggal h 1 et Z est un atome d'hydrog&ne ou 
un hydrocarbure aliphatique, de moins de 10 atomes de carbone. 
5 7 - ProcEdE selon la revendication 1, caract£ris£ en ce que 

le catalyseur a pour f oimule : q, 

I 

z ; - CH a c so 2 B f 

oil Bf est un radical fluoro aliphatique, saturE, monovalent; 
Q 1 est un radical attraoteur d' Electrons, non ionique, mono- 

10 valent (d'un pouvoir attracteur d 1 Electrons au moins comparable 
k celul d'un radical benaoyle); et Z est un groupe aromatique 
eomprenant un groupe aryle, ou arylmEthyle, contenant chacun 1 
k 3 noyaus benzdniques, ou un radical organique bEtErocyclique, 
conjuguE, non saturE, contenant 1 ou plusieurs bEtEroatomes 0, 

15 S ou relics k un atome de carbone (par exemple 

ok B' est H, ou un radical alkyle infErieur, ou 

cbacun de ces radicaux pouvant comport er un ou plusieurs subs- 
tituants const it uEs par un atome de CI, Br, P ou un radical 
alkyle, alkoxy-, dialkylamino- ou nitro- ; le silane ayant pour 
20 formule gEnErale 

B x [b-CO-NH-B 2 -lIH-CO-X-B 3 --Si(OB)jl n 

oh. B est un radical alkyle infErieur monovalent de 1 k 6 atomes 
de carbone, ^ est un radical polyvalent qui est le rEsidu 
provenant de l 1 Elimination de n groupes hydroxyles d f un 
25 polyoxy-alkylfcne polyol de poids molEculaire 300 k 6,000, n 
est un nombre entier de 1 k 6, Eg est un radical alkyl&ne 
divalent, de 1 & 18 atomes de carbone, ou un radical aromati- 
que divalent, de 6 k 18 atomes de carbone, X est un groupe de 
liaison divalent -0- , -S- , ou -HB^ - , B 4 est un atome 

30 d f hydrogene ou un groupe alkyle infErieur, de lk 6 atomes de 
carbone, et Ej est un hydrocarbure divalent ou un radical Ether 
d 1 hydrocarbure divalent, de 1 k 18 atomes de carbone . 
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8 - Procdd£ selon la revendicatioa 1, caraet£ris£ en. ce que 
le silane est tm copolym&re d'un compost orgaaique vinylique 
polym^risable avec 0,01 k 100 mol. jC de viayl-trialkoxysilyle 
monom&re, de formule gfoSrale : 

- C = CHg 

B 6 - Si(0H) 3 

oil B^ est B., CI ou un radical m^thyle; B^ est un radical 
divalent 

0 



> -By- , ou -C-O-By 



ok By est un groupe alkylfene inf^rieur de 2 k 6 atoaes de 
carbone. 



